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Beschrelbung. 

[0001 ] Die Erf indung betrifft TragertetaJysatoren fur Gasphasenondaticnsreaktionen, Verfehren zu deren Herstellung 
scwie deren Verwendung bei Gasphasenoxidattonsreaktionen. 

5 [0002] Bei der Gasphasenoxjdation von KohJenwasserstoffen wirri Obllcrterweise ein Gemisch aus Kchlenwasserstotf 
mft Luft bzw. rnt sauerstoffhaltigen Gasen Ober einen Kataiysator gelertet, der sich beispielsweise in einem Rohrenre- 
aktor befindet welcher aus airier Vielzahl von mit Kataiysator gefQflten Rohren besteht Zur Beheizung auf die ertorder- 
liche Reaktionstemperatur wie auch zur KOhlung dieser stark exotherm verlaufenden Reaktionen sind die ROhren von 
einer Salzschmeize umgeben. Bei diesen (exotherm verlaufenden) Oxidationsverfahren warden aiierolngs mit zuneh- 

10 mender Beladung der Luft mit den zu oxidierenden Kofilenwasseretoffen vermahrt Nebenprodukte durch Totaicoddalion 
gebfldet Grund hierfur sind im Katalysatorbett auftretende Temperaturspitzen, die sogenannten Hot Spots, die urn so 
hoher sind, je groSer die Beladung der Luft mit den zu oxidierenden Kbhlenwasserstotfen 1st Diese Hot Spots konnen 
so groB werden, daB es dadurch zu dem sogenannten runaway- Verhatten des Reaktors kommt was zu einer Schadi- 
gung bzw. Desakttvterung des Katalysators fOhrt 

75 Es gab daher bereits in der Vergangenheit eine Vlelzahi von Anstrengungen, die SeJektivitat der GasphasencDodation 
durch ale Verwendung spezieiier KataJysatoren zu stag on. 

[0003] Tragertetaiysatoren fur ale Gasphaseraxidation von Kohienwasserstoffen zu Carbcnsauree^ihydriden, deren 
kataiyfech akove Oberfiachenbeschichtung im wesentlichen aus Titandioxid (TtO^, bevorzugt in der Anatas-Mod'tfika- 
tion, und Divanadiunpentoxid (V^s) besteht sind seit langerem bekannt und haben gerade bei so exotherm en Reak- 
20 tionen wie der Oxidation von o-Xyiol und/oder Naphthalin zu Phthaisaureanhydnd (PSA) gegenuber entsprechertd 
zusammengesetzten tragerfreien (homogenen) Korrtakten eine Reihe von vbrteflen, wie hflhere SeJekfivrtai und besse- 
res BelriebsverhaJten. 

[0004] So ist in der US- A 2, 1 57,965 die Oxidation von Naphthalan zu PSA mit Kataiysatoren beschrieben, die durch 
AufsprQhen einer Mischfallung aus einer wa Brig en Losung bzw. Suspension, die Ammoniummetavanadat und Titanyl- 

25 sulfa! enthieit auf Trager wie Bimsstein und anschfieBender Calcinierung hergestellt wurden. Die Nachteile dieser 
Kataiysatoren sind der anfangs hohe Artteil an Totaksodation und deren geringe Lebensdauer 
[0005] Durch Verwendung tnerter, nicht poroser Trager wie z.3. Magnesiumsflikat Oder Porzeflan und direktes Auf- 
spruhen von TiOg-haitigen Suspension en, ale als Vanadinkomponente vanadyloxalat enthielten pE-PS 14 42 590 =» 
US-A 3,509,179). und durch Verwendung zweier verschiedener TlC^-KDmponentBn, von denen eine Anatas-Kompc- 

so nente eine BET-Oberflache von 7-1 1 rrfVg und eine Trtaridk)xidrr)fdna eine BET-Oberflache von Ober 100 

rrrVg aufweist (DE-C3 21 06 796 =« US-A 3,799,886), tonrrten die Selektivitat der Oxidationsreaktion und die Lebens- 
dauer der Kataiysatoren verbeesert werden. 

[0006] Auch durch die Verwendung von 2weischichtfQJIungen im ROhrenreaktar konrrte die max Beladung nur leicht 
gesteigert werden. Dazu wurde die kataiyfcche Aktrvitat der Oberschicht durch Zusatz von Alkaiimetaiien gedampft, 
ss die Unterschichtdagegen durch Phosphor-Ootierung aktiviert In der DE-AS 25 46 268 (= US-A 4,077,984) sind bei die- 
ser Verfahrensweise Beiadungssteigerungen bei der Oxidation von o-Xyioi zu PhthaJsaureanhydrid von 42 auf ledigflch 
60 g/Nm 3 Luft beschrieben. Ahniiches wurde bei der NaphthaJin-Oxidation beobachtet 

[0007] In der DE-PS 29 48 1 63 (US-A 4,284.571 ) ist ein Kataiysator beschrieben, descen katarytische aktive Masse, 
bestehend aus V2O5, Ti0 2 -Anatas und verschiedenen Prornotoren wie Oxiden von Phosphor, Niob, Casium und/oder 
40 Thaffium, auf einem porosen Trager aufgebracht ist, der rrtndestens zu 80% aus Silidumcarbid besteht Der vbrtea die- 
ses IragerkatHlysators besteht im Absenken der Hot-Spot-Temperatur durch Verwendung einer aus llmenit gewonnen 
TiO r Kbrnponente (BET-Oberflache: 10-60 rmVg). 

[0008] Aus der DE-PS 30 45 624 (- US-A 4,356, 1 1 2) sind Kataiysatoren mrt verbesserter Warmestabiiitat betannt, 

weiche die Hot-Spot-Temperatur bei der Oxidation von o-Xytol oder Naphthalin absenken. Die Kataiysatoren sind Tra- 
46 gerkatBJysatoren. weiche eine Aktivschicht auf Basis T\0^\f 2 °S mil Nb^O^ CsgO, K 2 0. P 2 0 5 und SD2O3 auf einem 

porosen Trager auf Sfliciumcarbtd- Basis aufweisen, wobei durch den Sc^Os-Gehalt die Warmestabilitat erhoht wird. 

Ein ahnlicher Kataiysator zur Hersteiiung von PyrcmeiTrthsaurec^hydrid (PMDA) ist in der EP-B 163 231 beschrieben. 

Die zuletzt genannten Kataiysatoren werden vor deren Elnsatz caJtinfert und besitzen dementsprechend eine reiativ 

geringe Abriebfestigkat was zum Veriust an katalyfech aktiver Oberflachenbeschichtung beim Einfullen in industrielle 
so Reaktoren fGhren kann. Zur Verbesserung der Haftung der Aktivschicht auf dem porosen SiC-Trflger wird ernpfohien, 

der Aktivschicht metaiiische oder keramische Whiskers mit definierten geometrischen Abmessungen zuzumischen. 

AJIe diese Kbntakte auf Basis poroser SiC-Trager haben den Nachteil des hohen Presses und der schwierigen Wieder- 

verwertung des Tragers. 

[0009] Die der Erftndung zugrundeliegende Aufgabe b ©stand daher dahn, fur industrielle Reaktoren geeignete, ver- 
55 besserte Iragerkataiysatoren fur dBe Luftoxdatlon. speziell von aromatischen Kohienwasserstoffen, Insbescndere fur 
die Oxidation von Naphthalin oder einem Gemisch aus Naphthalin und o-Xylol zu PSA oder fur cfie Oxidation von 
1 ,2,4.5-TelrarTiethyibenzol (DuroQ zu PMDA zu f Inden, die das gewOnschte Reaktlonsprodukt In hohen Ausbeuten lie- 
fern. Ein besonderer Schwerpunkt der Aufgabe lag darin. Kataiysatoren zu entwlckein, die hohe Kohlenwasserstoffbe- 
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ladungen der Reakticnsluft wenn mCgiicri auch schon in der Arrfangsphase, chne Schadigungen des Kaialysators 
umsetzen kfinnen, so daB auch bei hohen Beladungen eine Hct-Spot-Temperatur (heiBeste Temperatur im Katalysa- 
torbett) von 500°C nlcht Qberschritten wird. 

[0010] liberraschenderweise konnte diese Aufgabe mit einem Tragerkatalysalor gelost werden aua nicht porOsem, 
5 inertem Tragerkflrper und einer ObertlfichenbescMchtung, bei der ein Teil der T10 2 -Aktlvtomponenl8 durch SJC-Purver 
substrtuiert wurde. 

[001 1 ] Qegenstand der Erf indung ist ein Tragertataiysator 10r Qasphasenreaktionen mit einem inerten TragerkDrper 
und einer Oberf lachenbeschi cntung enthaltend 

10 a) rrrindestens 5 Gew.% Sffidumcarbid, 

b) 5 bis 90 Qew.%, gerecftnet ate Oxid, einer Oder mehrerer Titantfioxid- Oder ZrtonoxkJ-Kbmponenten oder deren 
Gemische, 

c) 1 bis 50 Gew.%, gerechnet als VgO* einer Oder mehrerer vanadiumaxtikcmrponenten. 

d) 0 bis 10 Qew.%, gerechnet ate Oxid, einer oder mehrerer Verbindungen von Elementen der 1 . und 5. Haupt- 
75 gruppe des Periodeosystems, 

wobei cfie Angaben in Gewtchtsprozent jewefls auf das Gesamtgewicht der Aktivkomponenten bezogen sind und 
sich auf 1 00 Gew.% aufeddieren. 

[0012] 1m Prinzip kflnnen die Tragerkflrper beiiebige Gestatt und Oberf lachenslrukiur besHzen. Bevorzugt werden 
20 jedoch regelmaBig geformte, mechanise* stabile Kcrperwie Kugein, Ringe, HaJbringe, Sattel, oderwabenformige oder 
mit KanaJen versehene Irager. Die GrOBe der Tragerkorper wird vorwiegend von der Dimension, vor allem vom inneren 
Durchmesser der Reaktionsrohre bestJmmt wenn der Katalysator in ROhren- bzw. RohrbQndelreakioren zur Anwen- 
dung tammt Der Tragerdurchmesser soOte dann zwtechen MZ und 1/10 des inriendurcrirnessers betragen. Als Mate- 
rialien eignen sich beispielswetee Steatrt Duranit, Steingut PorzeUan, Sfllctumdicxid, SiGcate, . Alurroniurnoxid. 
25 AJuminate oder Mtechungen aus diesen Stoften. Vbrzugsweise werden Kugein oder Ringe aus Tragermaieriaiien wie 
Duranit oder Steatit eingesetzt 

[0013] Der Arrteil der OberflachenbeschichUjng mit aktiver Masse betragt 1 -30 Gew.%, vorzugsweise 2-15 Gew.%, 
bezogen auf die Gesamtmasae dee TragerkataJysators. Die Sctiichtffcfce der Obertlachenbeschichtung betragt vor- 
zugsweise 10 bis 1 20jim. Als Kbmponente a) der Oberfiacfteifceschichtijng eignet sich handelsQbiiches Silkaumcarbid- 

30 PuJver mit einer KorngrOBe von vorzugsweise bis 100 iim, wobei moglichst femes SiC-Puiver bevorzugt wird. Sehr gute 
Ergebnlsse erhart man beispieteweise mit SIC mit einer KbrngrCBe von 10 bis SO rm Bevorzugt wird ein Anteil von 10 
bis 75 Gew.%, insbesondere 30 bis 75 Gew.% Siteurncarbid, bezogen auf das Gesamtgewicht der Aktivtompcn enter. 
[0014] Als Kbmponente b) wird vorzugsweise pulverfcfmiges TO 2 in der Anatas-Mod3ikation mil einer BET-Oberfla- 
che von 5 bis 200 rrf/g eingesetzt Bevorzugt wird auch ein rrtandicoaatydrai (hydraxylgruppenreicher. mitaokristaJliner 

as Anatas) mit einer BET-Oberflache von mehr ate 100 rtf/g oder ein Gemisch von Anatas mit einer BEKJberfiache von 
5-11 rr£/g und Trtandioxidhydrat mit einem Mischungsverhaitnis von vorzugsweise 1.-3 bis 3:1 eingesetzi Bevorzugt 
wird ein Anteii von 1 0 bis 75 Gew.%, insbesondere 20 bis 65 Gew.% Kbmponente b) eingesetzt gerechnet ais Oxid und 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Aktivkorrponenten. 

[0015] Ais Kbmponente c) tonnen vanadiumaxide oder va/tadiurrtvemindungen, die sich beim Erhrtzen an der Luft 
40 in Varadiumoxid umwandeln, einzeln oder in Form deren Gemische eingesetzt werden. vbrzugsweise werden Vgp^ 
oder NH4VO3 eingesetzt Bevorzugt wird ein Anteil von 5 bis 30 Gew.% Vanacfiumoxid-Kbmponente eingesetzt gerech- 
net als V2O5 und bezogen auf das Gesamtgewicht der Aktivkornponenten. 

[0016] Geeignete Kbrnponerrten d) sind betepielswetee Alkalimetailverbindungen wie r^O; C^O, CS2CO3 in einer 
Menge von vorzugsweise 0,01 bis 1 ,0 Gew.%, jewefls bezogen auf das Gesamtgewicht der Aktivkomponenten. Geeig- 
45 net sind auch Verbindungen von Phosphor, ArrSmon. Wfemuth, vorzugsweise deren Oxide, in einer Menge von vorzugs- 
weise 0,1 bis 10 Gew.%, jeweiis bezogen auf das Gesamtgewicht der Aktivkomponenten. Besonders bevorzugte 
Beispiele fur cfie zuletztgenannte Gruppe sind P2O5, (NH^HPO*. Sb^. 

[0017] Zur Herstellung der Tragerkatalysatoren werden die Tragerkcrper vorzugsweise mit einer wflBrigen AufschJam- 
mung einer Mischung der Aktivkomponenten oder aber der einzeinen Komponenten, beispielswetee in einem Drehrohr- 

so oten bei 200-300°C, beschichtet und getrocknet Tragerkataiysatoren mit sehr gut haftenden OberzQgen, was 
insbesondere fur den Transport und das SnfOllen des Katarysators in den Reaktor von Bedeutung ist email man bei- 
spieteweise, indem eine waflrige Suspension, weiche die Mischung oder die einzeinen Kbrnponerrten sowie gegebe- 
nenfalls einen organischen Binder enthatt. auf die Tragerkflrper gleichmaSig aufgebracht wird. Als organische Binder 
bevorzugt sind Copolymer e, vcrteilhatt in Form einer waBrigen Dispersion, von vTnylacetat/Vinyflaurat Vinyiace- 

55 tat/Acrylat, Styrol/Acrylat Vlnylacetat/Maleat sowie Vlnylacetat/Ethylen. Bindermengen von 10-20 Gew.%, bezogen auf 
den Feststcffgehait der Suspension, sind vOilig ausreichend. Diese Copdymere brennen nach dem Einfullen des Kata- 
lysators in den Reaktor Innerhalb kurzer Zeit im Luftstrom quantitativ h era us. 

[0018] Die Tragerkatalysatoren eignen sich betepietewelse zur Verwandung ais OxJdationskatBJysatoren bei der Oxl- 
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dation von Aromaten Oder AJkytaromaten sowie deren Gemische zur Herstellung der erttsprechenden Saureanhydride, 
vorzugsweise zur Herstellung von Ptohalsaureanhydrid (PSA) durch katalytiache Gasphasenaxidation von o-Xyiol Oder 
Naphthalin Oder Qemlschert aus o-Xyid und Naphthalin. Eine wertere bevorzugte Verwendung 1st dj ate Oxidationska- 
talysator bei der Herstellung von Pyromeffithsauredianhydnd (PMDA) durch katafytxsche Gasphasenondation von 

5 1 ,2,4.5-tetraalkyHerten Benzolen (beispielsweise Durol = 1 ,2,4,5-TelrarnelhyibanzoO. 

[001 9] Bei der Herstellung von PSA und PMDA werden tie jeweiGgen Edukte zusammen mit einem sauerstoffhaltigen 
Gas, in Geganwari des erf indungsgemflOen Kataiysators, vorzugsweise in Festbettreaktaren umgesetzt Obilche Fast- 
bettreaktoren sind beispielsweise Reaktionsrohre, die zu RchrWndelreaktoren zusammengefaBt und von einem War- 
metauschermedium umgeben sind. Die Reaktionsrohre sind vertikal angeordnet und werden vom Reaktionsgemisch 

w von oben her durchstrflmt Sie bestahen aus einem gegenQber Warmetauschermadium, KataJ ysator, Edukten und Pro- 
dukten inertem Material, im allgemeinen Stahl, und besitzen eine Lange von 2000 bis 6000 mm, einen innendurchmes- 
ser von 10 bis 30 mm und eine Wandstarte von 1 bis 4 mm. Afs Warmetauschermeden haben sich in der Praxis 
eutektische Salzgemische bewarirt, beispielsweise eine chloridfreie Schmelze aus KaJiumnrtrat und Nalriumnrtnt 
[0020] Der KataJ ysator wird von oben in die Reaktlonsrohra eingetOJIt und durch in der Nfthe der untaren Rohrenden 

75 angebrachte Halterungen f brier! Die FQIlhOhe Kann zwischen 900 und 3300 mm betragen. Die Reaktionsrohre kflnnen 
gegeben entails schichtwetse mit TragerkoVpem urrterschiedficher Gestalt und Dimension sowie unterschiedlioher Kon- 
rantratlon und Zusammenseizung der Aktivtornponenten befOJrt werden. 

[0021] Das Reaktionsgas, bestehend aus Edukt-Kohleriwasserstoffen und einem sauerstoffhaltigen Gas, vcrzugs- 
weise Lift wird mit einer Raurngeschwindigkait von 800 bis 8000 rf 1 , vorzugsweise 1 000 bis 6000 h" 1 , Qber den Kata- 
20 I ysator geleitet Daba betragt daa fvfischungsvefhaitnis 10 bis 150 g Kbhlenwasserstoff pro Normkubikmeter 
sauerstofmaitigem Gas. 

[0022] Nach der Umsatzung wind das gebQdata Produkt in an sich bakannter Weise durch DesubOmation oder durch 

entsprechende Gaswasche mit einem geeigneten Losun gsmitte J aus dem Reaktionsgas gewonnen. 

[0023] Die erf indungsgemaSen TrflgerkHtaJysatoren unterscheiden sich von den bisher bekartntan OxidstionskataJy- 

25 satoren auf TiOa/V^s-Basis dadurch, da8 ein Tefl der TiOg-Komponente durch SiC ausgetauscht wird. 

[0024] Es zeigte sich, dafi sich die Zumischung von SiC-Pulver zur kataJytisch aktiven ObenTachenbeschichtung von 
Katalysaioren besonders vorteilhaft auf das Betriebsverhalten und die SeJektrvttat von KataJysatoren auswirkt Insbe- 
sondere trim dies fur tie Oxidation von Naphthalin Oder von einem Gemisch aus Naphthalin und o-Xytol zu PSA und 
fQr die Oxidation von Durol zu PMDA zu. Mil SiC-haftigen KataJysatoren werden sowohl bei der Naphthalin- und/oder 

30 o-XytoJ -Oxidation ate auch bei der Durol-Oxidatkm hohere carbonsaurearthydrid-Ausbeuten bei honeren Kbhlenwaa- 
serstoffbeladungen erziett 

[0Q25] VOltig unerwartet wurden durch Austausch ernes Teils der TIO2" Akth/komponerrten mit dem bisher nur ate iner- 
ten FGibioff betanrrten SiC KataJysatoren erhaiten, die den bisher verwendeten SrC-freien bezCgfch SeJektivHflt und 
maximaJer Beladung Oberiegen sind. Mit den erf indungsgemflflen KataJysatoren sind honere Beladungen moglich. Die 
as Ausbeuten werden deutfich verbessert Die erftndungsgemaBen Trag erkatalysatoreri reagieren unempfindlich gegen 
kurzzeitige BeJastung bei Temperaturen Qber 600°C. 

[0026] Die nachfoJgenden Betspieie dienen zur werteren Ertauterung der Erfindung. 
Katalysatorpntparation 

40 

[0027] Die Aktrvtomponenten wurden In den in labette 1 angegebanen Mengen in 400 ml entlonisiertem Wasser sus- 
pend iert und 18 Stunden geruhrt, urn eine homogene Verteilung zu erziefen. vbr dem Auftragen der Mischung auf die 
in Tabelle 1 angegebanen Steaft-Tragertorper wurde der Suspension der organise he Binder, ein Copoiymeres aus 
Virtytacetat und Vlrtyflaurat, in Form einer 50%igen w3 Brig en Dispersion zugegeben. 
46 [0028] AnschGeBend wurde tie Suspension unter Verdampfen des Wassers auf den Tr&ger aufgabracht. 



Tabeile 1 



50 


Zusammensetzung der KataJysatoren: 


KataJysator 


A 


B 


C 


D 


E 




Trager 


7x4x4 mm Ringe 
1225 g 


7x4x4 mm Ringe 
1225g 


7x4x4 mm Ringe 
1225 g 


8 mm Kugeln 
1000 g 


8 mm Kugeln 
1000 g 


55 


v 2 o 5 


15.33 g 


15.12 g 


15.12 g 


19.6 g 


19.6 Q 
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Tabelle 1 (fortgeeetzt) 



Zusammensetzung der Kataiysatoran: 


Katalysator 


A 


B 


C 


D 


E 


TiO r Hydrat BET- 
Oberflache:>150 
rrftg 


22.29 g 


23.67 g 


23.67 g 


40.27 g 


40.27 g 


SiCKom-0 




94.© g 4 pm Z 


94£9g3Ofim0 




16-00 g 4 0 


Anatas BET-Ober- 
flache^lOrrftg 


96.00g 






16.00g 




SteatK-Mahl Kbm- 
0 












CS2CO3 


322,7 mg 


393.6 mg 


393.6 mg 






(NH4J2HP0 4 








&35g 


6.35 g 


Dispersion 


42g 


42 g 


42g 


30 g 


30g 



[0029] Zur Testung der Eignung der Tragerkatalysatoren als Oxidationskatarysatoren wurden cfiese bei der Naphtha- 
lin-Oxidaton zu Phthataaureanrtydnd (Betspiele 1 und 2) und bei der Durd-Oxidalicn zu PMDA (Betspie! 3) getestet 
Als Vergleich wurden herkonwriiche Katalysatoren auf Basis TO^iPs (Vergieichsbeispiel 1, 2) eingesetzt 
[0030] Die Qxtiaiionsversucrie wurden in einem technischen MaBstaben nachempfundenen ReaJdonsrohr durchge- 
fuhrt Die Lange des Reaktionsrohres betrug 3,3 m (FGilhOhe 2,8 m), dessen Durchrnesser 25 mm. Der Heaktor wurde 
mit einem umgewaJzten Saizbad (eutektische, chJoridfreie Schmelze aus Kafiumnrtrat und Natriumnrbii) temperiert Die 
eingespetste Luftmenge lag bei 4 Nmfrh. Die Reinhert der Edukte lag immer Qber 99%. 



Tabelle 2 



Ergebnlsse der Oxidattonsversuche: Vargieteh Anatas - SIC 


Beisplei 


Vgl.bsp.1 


Bsp. 1 


Bsp.2 


VgLbs*2 


Bsp-3 


Katalysator 


A (Anatas) 


B(SIC) 


C(SIC) 


D (Anatas) 


E(SiC) 


Edukt 


N«) 


N 


N 


D 5 ) 


D 


MV (max) 1 ) [g/Nm 3 ] 


52 


80 


90 


26 


40 


SBT^q 2 ) 


360 


365 


364 


376 


385 


HST [«q a ) 


470 


450 


446 


482 


461 


Reinausbeute [Gew.-%] 


98 PSA 


101 PSA 


100 PSA 


80 PMDA 


80 PMDA 



1 ) MV (max) tst de maximal «nsteflbare KdMenwasseratofteladung der Luft in g Kbhlanwasserst- 

off pro Nm* Lufl. 

*) Salzbad-Temperatur 

*) Hot-Spot-Temperatur 

*) Naphthalin 



[0031] Die Betspiele 1 und 2 zeigen die \fcrteile von SiC bat der NaphthaJln-Oxidation zu PhwaisaureanrTydrid. 
Gegenuber dem Anatas- naltigen Katalysator A (Vgi.bsp, 1) wurde mrt Katalysator B (Bsp. 1) cfie PSA-Ausbeute urn 3 
Gew.% verbessert 

[0032] Geichzeftig waren mit Katalysator B (Betspiel 1) wesentlich hohere Naphthalin-Beladungen bei niedrigeren 
Hot-Spot- Temp erattiren mdglich. 

[0033] Mit sehr feinkomigem SIC (30 nm Kbmdurchmesser, Beisplei 2) waren soger Beladungen bis MV 90 bei noch 
niedrigerer HST mogfich. Beispiel 2 beweist cfie groBe Flexibifrtat bei der Wahl der SiC-Kbmgr08e und die Verbesse- 
rung des Effektes bei abnehmender KorngroSe. 

[0034] Auch bei der Duroi-Oxidallon (Vgj.bsp.2. Bsp. 3) waren deutllch hohere Beladungen bei niedrigeren Hot-Spot- 
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Temperaturen moglicrt 
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Zusammenseizung der Kataiysatoren: Vergleich Analas - SIC bei Zwaschicht-FQIIungen 


Katatysator 


F 


G 


H 


Trager 


7x7x4 mm Ringa 1000 g 


7x7x4 mm Rings 1000 g 


7X7x4 mm Rings 1000 g 


FQIIung Fuflhohe 


Oberfullung 150 cm 


Oberfullung 150 cm 


Unterfullung 130 cm 


v 2 o 5 


9,95 g 


10,23 g 


10,05 g 


TT-Hydrat 


17.60 g 


16,02 g 


19,63 g 


SiC (Kbm-0) 




38,45 g (4 Jim 0) 




AnatasBETVlQnf/g 


59,19 g 


25,63 g 


56,06 g 


C82CO3 


220 mg 


222 mg 




(NH4)2HP0 4 






1,372 g 


Dispersion 


35g 


35g 


35 g 



[0035] Auch bai den In der Technft rnrttterweile Men an Zwaischidit-FQIiungen aus gadampfter Oberschicrrt und akti- 
vierter Urterschicht beweist SiC seine Vbrteile. Dabei karm es ausreichen, nur cfie Oberfuflung, in der sich die Hot-Spot- 
Zone bef indet mit SiCZu versehen (Katalysator G). Dieser Katalysator G (Oberschicht) bai dam 60% der oberflachen- 
25 arm en Anatas-Komponerrte gegen SiC ausgetauscht wurden, kormte nacti ca. 4 Wcchen Betriebsdauer mit 102 g/Nm 3 
beladen werden, ohne daS Hot-Spot-Temper aturen Qber 470*C auftraten (Beispiei 4). FOr Beispiei 4 und Vergieichsbei- 
spiei 3 wurde jeweils die gjeiche Unterschicht H verwendet 
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Ergabnisse der Oxidaiionsversuche: Vergleich Anatas - SiC/Anatas bei 
Zweiscnicnt-Fullungen 


Beispiei 


Vgl.bspS 


Beispiei 4 


Katalysator 


F/H(Anatas) 


G / H (SiC/Anatas) 


Edukt 


N 


N 


MV(max) [g/Nm 3 ] 


62 


102 


sbt pq 2 ) 


360 


368 


hst pq 


474 


462 


PSA-Reinausbeute [Gew.-%] 


98 


99 



45 Patentanspruche 

1. Tragerkatalysator fur Gasphasenreaktionen mit einem Inerten Tragerkflrper und einer Oberfiachenbeschichtung 
enthaitend 

so a) mindestens 5 Qew.% SiBdumcarbid, 

b) 5 bis 90 Gew.%, gerechnet als Oxid, einer Oder mehrerer Trtarxficxid- Oder Zirkonoxid-Komponeriler oder 
deren Gemische, 

c) 1 bis 50 Gew.%, gerechnet ais V 2 0 5 , einer oder mehrerer Vaiiadiurrtomponenten, 

d) 0 bis 1 0 Gew.%, gerechnet ate Oxd, einer oder mehrerer Verbindungen von Elementen der 1 . und 5. Haupt- 
55 gruppe des Periodensystams. 

2. "Tragertataiysator nach Anspruch 1 , dadurch gekarmzaichnet daS 10 bis 75 Gew.%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Aktrvkorrponenten, SIC mit einer KorngrOBe bis 1 00 enthaJten sind. 
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3. Tragerkataiysator nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet daB 10 bis 75 Qew.%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Aktivtarrjponenten, TIO2 enthalten and 

4. Tragerkataiysator nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB 5 bis 30 Qew.%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Aktivtomponenten, V 2 0 5 enthalten slnd. 

5. Tragerkataiysator nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB 0,01 bis 1.0 Gew.%. bezogen auf das 
Gesarntgewicht der Aktwkomponerrten, einer Oder mehrerer Verbindungen aus der Gruppe K 2 0, C&^O, CS2CO3 
PgOg. (NH^HPO^ SbgOg enthatei sind. 

6. Tragerkatalysator nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB 1 bis 30 Qew.%, bezogen auf das Gesamt- 
gewlcht des Tragerkaialysators, aklrve Masse mrtden Aktrvtomponenten a) bis d) enthaitBn sind. 

7. Vertahren zur Herstellung von Tragerkaialysatoren nach Anspruch 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet daS die Tra- 
gerkorper mit einer waflrigen Auf6C«amrnung einer Mischung der Aktivkomponenten Oder mit waBrigen Auf- 
schlammungen der einzelnen Aktivkornponenten beschichtet und getrocknet werden. 

8. Vertahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet daB erne waBrige Aufschlammung, weiche c5e Aktivkompo- 
nenten und einen organischen Binder enthart gletchmaBig auf die Tragertorper aufgebracht wird. 

9. Verwendung des Trflger kalaiysators nach Anspruch 1 bis 6 zur Oxidation von Aromaten oder Alkylaromaten sowie 
deren Gemische zu den entsprechenden Saureanhydriden. 

10. Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet daB die Tragerkataiysatoren bei der Herstellung von Pht- 
rtaisaureanhydrid durch kataJytische Qasphasenoxidation von o-Xylol, Naphthalin oder deren Gemische Oder bei 
der Herstellung von Pyromdirthsauredianhydrid durch kataJytische Gasphasenoxidation von 1 ,2,4,5-tetraalkyJiertB 
Benzole verwendet werden. 

Claims 

1. Supported catalyst for gas-phase reactions having an inert support body and a surface coaling comprising 

a) at least 5 % by weight of silicon carbide. 

b) from 5 to 90 % by weight, calculated as oxide, of one or more titanium dioxide or zirconium oxide compo- 
nents or mixtures thereof, 

c) from 1 to 50 % by weight calculated as V2O5, of one or more vanadium components, 

d) from 0 to 10 % by weight calculated as oxide, of one or more compounds of elements of the 1st and 5th 
main groups of the Periodic Table. 

2. Supported catalyst according to Claim 1, characterized in thai from 10 to 75% b^ 
of the active components, of SIC having a particle size of up to 1 00 \im are present 

3. Supported catalyst according to Claim 1 or 2, characterized in that from 10 to 75 % by weight based on the total 
weight of the active components, of Ti0 2 are present 

4. Supported cataryst according to any of aaims 1 to 3, characterized in that from 5 to 30 % by weight based on the 
total weight of the active components, of V2O5 are present 

5. Supported cataryst acconSng to any of Claims 1 to 4, characterized in that from 0.01 to 1 .0 % by weight based on 
the total weight of the active components, of one or more compounds from the group Kfi, C^O. CsgCC^, P2O5, 
(NH^HPO* Sb 2 0 3 is present. 

6. Supported catalyst accordng to any of aaims 1 to 5, characterized in that from 1 to 30 % by weight based on the 
total weight of the supported catalyst of active composition containing the active components a) to d) are present 

7. Process for preparing supported catalysts according to any of Claims 1 to 6, characterized in that the support bod- 
ies are coated with an aqueous slurry of a mixture of the active components or with aqueous slurries of the Individ- 
ual active components and are dried. 
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8. Process according to Claim 7, characterized in that an aqueous Blurry containing the active components and an 
organic binder is appfied uniformly to the support bodies. 

9- Use of the supported catalyst according to any of Claims 1 to 6 for the oxidation of aromatics or aJkyi-aromatics or 
mixtures thereof to give the corresponding acid anhydrides. 

10. Use according to Claim 9, characterized in that the supported catalysts are used in the preparation of phthalic 
anhydride by catalytic gas-phase oxidation of c-xyJene, naphthalene or mixtures thereof or in the preparation of 
pyromeHitic dianhydride by catalytic gas-phase oxidation of 1,2,4,5-tetraaikyiated benzenes. 

Revencflcatlons 

1 . Catalyseur sur support pour reactions en phase gazeuse, comportant un corps de support inerte et un revelement 
de surface contenant 

a) au moins 5% en poids de carbure de sflicium; 

b) 5 a 90% en poids, caJcules comma oxyde, cfun ou de plusieurs cornposartts de dioxyde de titane ou d'oxyde 
de zirconium ou de leurs melanges; 

c) 1 a 50% en poids, calcules comma V2O5. d*un ou da plusieurs composants de vanadium, et 

20 d) 0 & 1 0% en poids, calcules comme axyde, cfun ou de plusieurs composes cf elements des 1 er et Seme grou- 

pes prindpaux du tableau periodlque. 

2. Catalyseur sur support suivant la revendication 1, caracterise en ce que sont contenus 10 a 75% en poids, sur la 
base du poids total des composants actifs, de SiC ayant une taiie particulaire jusqu'a 100 urn, 

25 

3. Catalyseur sur support suivant la revendication 1 ou 2, caracterise en ca que sorrt contenus 10 & 75% en poids, sur 
la base du poids total des cornposartts actifs, de TiQ^ 

4. Catalyseur sur support suivant les revencficstions 1 a 3, caractensa' en ce que sent contenus 5 a 30% en poids, sur 
30 la base du poids total des composants actifs, de V2O5. 

5. Catalyseur sur support suivant les revindications 1 a 4, caracterise en ce que sent contenus 0,01 a 1,0% en poids, 
sur la base du poids total des composants actifs, dun ou de plusieurs composes du groupe r^O. Cs^O, CS2CO3, 
P2O5, (NHUfcHPO*. SbgOa, 

35 

6. Catalyseur sur support suivant les revendications 1 a 5, caracterise en ce que sont contenus 1 a 30% en poids, sur 
la base du poids total du catalyseur sur support, de corrposrtkm active corrprenant les composants actifs a) a d). 

7. Precede de preparation de cataJyseurs sur support suivant les revocations 1 a 6, caracterise en ce que les corps 
40 de support sont revfitus dune suspension aqueuse d*un melange des cornposartts actifs ou de suspensions 

aqueuses des composants actifs separes, et seches, 

8. Precede suivant la revendication 7, caractensa an ce quUne suspension aqueuse, qui contient les composants 
actrfs et un fiant organique, est uniformemem appiiquee sur ie corps de support 
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9. Utilisation du catalyseur sur support suivant les revendications 1 a 6. pour Toxydation d'arorrtatlques ou aikytaro- 
matiques, ainsi que leurs melanges, en les anhydrides cfacide correspondents. 

1 0. Utilisation suivant la revencfication 9, caracterisee en ce que les cataJyseurs sur support sont utilises Ions de la pre- 
paration cTan hydride cfacide phtafique par oxyaaUon calaJytique en phase gazeuse de o- xylene, de naphtalene ou 
de leurs melanges, ou lors de la preparation de dianhydride d'acide pyromellitique par oxydation cataiytique en 
phase gazeuse de benzenes 1 ,2,4,5-teiraalkyies. 
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